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SAZETAK

Svrha rada bila je istraziti moguc¢nost modifikacije povrSine polimera njihovom obradom
komercijalnim sredstavima koja su dostupna u svakodnevnoj upotrebi. Modificirane su povrsine
sljedecih polimera: polietilen niske gustoc¢e (PE-LD), polietilen visoke gustoc¢e (PE-HD), polilaktid
(PLA), cikloolefinski kopolimer (COC), te materijali koji sluze za izradu oblika aditivnom
proizvodnjom, a nalaze se u obliku filamenata: poli(etilen-tereftalat)-glikol (PET-G) proizvodaca
Devil Design, F41 FLEX™ te F43 TOUGH™ proizvodaéa Forefront, te Z-GLASS proizvodaca
Zortrax. Osim ovih materijala, kori$tena je i smola trgovackog naziva Clear, proizvodaca Formlabs
koja se koristi kao materijal za aditivnu proizvodnju stereolitografijom. Komercijalna sredstva
koriStena za obradu povrsine su sprejevi Bama Power Protector i AntiAqua, pjena Nano Vario,

tekucine Rain-X i Bison Enamel Fix te 9HMR-FiX premaz.

Prvenstveni cilj modifikacije povrSine bio je povecati njezinu hidrofobnost. Hidrofobne su one
manji od 90° nazivaju hidrofilnima. Kontaktni kut se definira kao kut koji zatvara tangenta
povucena na rub kapi tekuéine i povrSina na kojoj se kap nalazi. Tijekom eksperimenta mjeren je
kontaktni kut Ciste, kao 1 obradenih povrSina materijala s vodom, formamidom i dijodometanom te
je iz dobivenih rezultata izraCunata slobodna povrsinska energija. Snimljeni su spektri
infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom svakog pojedinog sredstva

koriStenog za modifikaciju povrSine, kao i samih povrSina materijala sa 1 bez naneSenog sredstva.

Kao zadovoljavajuca sredstva za modifikaciju pokazali su se Bama Power Protector sprej te
impregnacijska pjena trgovackog naziva Nano Vario, pa je ispitan utjecaj obrade povrsSine tim
sredstvima na stvaranje kapljica pri izlasku u reaktorima proizvedenim na 3D-pisac¢u Form2.

Obrada povrsine u nekim je reaktorima utjecala na izgled i homogenost kapljica.

Kjucne rijeci: polimeri, hidrofobizacija, obrada povrsine, aditivna proizvodnja, kontaktni kut,

slobodna povrsinska energija



Polymer surface hydrophobization
SUMMARY

The aim of this study was to explore the possibility of modifying the surface of the polymers by
commercial agents that are available in everyday use. The following materials were used: low
density polyethylene (PE-LD), high density polyethylene (PE-HD), polylactide (PLA),
cycloolefinic copolymer (COC), and materials that are used in additive manufacturing and are in
the form of filaments: poly(ethylene terephthalate)-glycol (PET-G) produced by Devil Design, F41
FLEX™ and F43 TOUGH™, produced by Forefront and Z-GLASS produced by Zortrax. CLEAR
resin, produced by Formlabs, was also used to examine the possibility of modifying its surface.
This resin is used as additive manufacturing material by stereolithografy. Commercial agents used
for surface treatment are sprays Bama Power Protector and AntiAqua, Nano Vario foam, Rain-X
and Bison Enamel Fix and 9HMR-FiX coating.

The primary purpose of surface modification was to increase its hydrophobicity. Hydrophobic are
those surfaces whose contact angle with water is greater than 90°, while surfaces with a contact
angle less than 90° are called hydrophilic. The contact angle is defined as the angle that closes the
tangent withdrawn to the edge of the liquid drop and the surface on which the drop is located.
During the experiment, the contact angle of cleaned, as well as the treated surfaces of the material
with water, formamide and diiodomethane was measured, and from the obtained results the free
surface energy was calculated. The FTIR (Fourier transformation infrared spectroscopy) spectra of
each individual agent used for surface modification, as well as the surface area of the material with
and without the applied agent were recorded.

As satisfactory modification agents, Bama Power Protector spray and Nano Vario commercial
impregnation foam have been shown, and the effect of surface treatment of these agents on the
formation of droplets at the output of the reactors produced on the 3D Form2 printer was
investigated. Surface treatment in some reactors influenced the appearance and homogeneity of

droplets.

Key words: polymers, hydrophobization, surface modification, additive manufacturing, contact

angle, surface free energy
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1. UvOD

Polimeri su kemijski spojevi vrlo velikih molekulskih masa ¢ije se vrijednosti kre¢u od nekoliko
tisuca pa sve do nekoliko milijuna. Postoji mnogo podjela polimera, od kojih je mozda najvaznija
ona prema strukturi, pa posljedi¢no i svojstvima — na elastomere i poliplaste, pri cemu se poliplasti
dijele na duromere i plastomere. Svojim su svojstvima vrlo zanimljivi, zbog Cega se sve viSe
istrazuju 1 nalaze im se nove primjene. Tako se obradom povrSine polimera i promjenom
povrsinskih svojstava, moze prosiriti podru¢je primjene. PovrSinske karakteristike moguce je
istraziti na mnogo nacina, a metode koristene u ovom radu su mjerenje kontaktnog kuta, racunanje
slobodne povrSinske energije kao i snimanje spektara pomocu infracrvene spektroskopije s

Fourierovom transformacijom (FTIR) i njihova analiza.

Budu¢i da se aditivna proizvodnja danas rapidno razvija, a kao materijali se najceS¢e Koriste

polimeri, promjena njihovih svojstava moze uvelike proSiriti primjenu proizvedenih predmeta.

Obradom povrsine polimera moze se utjecati i na tokove unutar mikroreaktora. Ovisno o obradi,
kapljice koje se stvaraju pri dodiru dvije nejmjesljive tekucine, mogu se znacajno razlikovati. U
ovom radu ispitan je i utjecaj modifikacije povrSine na stvaranje kapljica u izlaznim kanalima

mikroreaktora.



2. OPCI DIO

2.1. Polimeri

Rije¢ polimer dolazi iz grékog jezika, spajanjem rije¢i poly $to zna¢i mnogo i meros $to znaci
dijelovi ili jedinice. Polimeri su kemijski spojevi vrlo velikih molekulskih masa ¢ije se vrijednosti
kre¢u od nekoliko tisuc¢a pa sve do nekoliko milijuna. Molekule polimera sastoje se od mnogo

ponavljajuéih jedinica, koje nazivamo merima [1].

2.1.1. Podjela polimera
Ponavljaju¢e jedinice polimera mogu biti iste ili razli¢ite, pa prema tome razlikujemo

homopolimere i heteropolimere [1].

Prema nacinu dobivanja, razlikuju se polimeri dobiveni adicijskom i polimeri dobiveni
kondenzacijskom polimerizacijom. Adicijska ili lan¢ana polimerizacija sastoji se u medusobnom
spajanju monomera u dugolanane molekule. Ovakvim mehanizmom nastaju, primjerice,
polietilen (PE), polipropilen (PP) i polistiren (PS). Kondenzacijskom polimerizacijom, s druge
strane, nastaju, primjerice, poliamidi, poliesteri i fenolformaldehidne smole. To je stupnjevita
reakcija pri kojoj dolazi do reakcije izmedu dvije vrste monomera koje sadrze iste funkcionalne
skupine ili reagira jedna vrsta monomera s dvije razli¢ite funkcionalne skupine, a reakcija se vrlo

Cesto odvija uz izdvajanje malih molekula (npr. vode) [2].

Prema podrijetlu polimeri se dijele na prirodne, polu-sintetske i sintetske, a s obzirom na taktnost

razlikujemo izotaktne, sindiotaktne i ataktne polimere [2].

Polimeri mogu imati razli¢ite strukture, a ovisno o njima svojstva im se bitno razlikuju, pa
razlikujemo poliplaste i elastomere. Poliplasti se mogu podijeliti u dvije grupe s obzirom na njihova

svojstva. To su plastomeri i duromeri. Usporedba njihovih struktura prikazana je na slici 1.

Plastomeri su polimerni materijali nastali radikalskom polimerizacijom pri ¢emu nastaju lancane
ili razgranate molekule. Njihova je karakteristika mogucnost oblikovanja nakon sinteze jer se,
prilikom njihovog zagrijavanja na temperaturu mekSanja, ne mijenja njihov kemijski sastav niti
struktura. U plastomere ubrajamo poliolefine (polietilen i polipropilen), polistiren, poli(vinil-

klorid), poli(etilen-tereftalat) i mnoge druge [3].

Duromeri se vrlo c¢esto nazivaju 1 termoreaktivnim plasticnim smolama. Oni nastaju

kondenzacijskom polimerizacijom, prilikom koje se moraju i oblikovati u Zeljeni oblik jer nastaje

2



umrezena struktura, koja je nepovratni proces. U ovu grupu poliplasta ubrajamo poliuretanske,

poliakrilne, poliesterske, polialkilne smole, kao i epoksi i fenolne smole [3].

umrezenije

a) plastomeri b) duromeri
Slika 1. Struktura a) plastomera i b) duromera [4]

Drugu grupu polimera po mehani¢kim svojstvima ¢ine elastomeri. Ove materijale karakterizira
vrlo velika povratna deformacija. Kod djelovanja sile na ovakve materijale dolazi do odredene
deformacije, prilikom koje ne dolazi do pucanja materijala. Nakon prestanka djelovanja sile,

materijal se oporavlja i vra¢a u prvobitno stanje. U ovu skupinu polimera ubrajamo gume [3].

Polietilen je danas jedan od najcesce koriStenih polimera. Prema mehani¢kim svojstvima, spada u
skupinu plastomera. To je Zilavi materijal s velikim modulom elasti¢nosti. Pri sobnoj temperaturi
nije topljiv niti u jednom otapalu te je otporan na brojne kemikalije. Najée$¢e se proizvodi
polimerizacijom monomera etilena. Postoji viSe vrsta polietilena, a razlikuju se prema svojim
prosjecnim molekulskim masama. Tako postoje polietilen visoke gustoce (PE-HD), polietilen
niske gustoce (PE-LD), linearni polietilen niske gustoce (PE-LLD) i polietilen ultra visokih
molekulskih masa (PE-UHMW) [5]. Usporedba strukture PE-LD i PE-HD prikazana je na slici 2.



m

Struktura PE-HD

Struktura PE-LD

Slika 2. Struktura PE-HD i PE-LD [5]

PLA je biorazgradivi poliester koji se dobiva iz prirodnih izvora, primjerice kukuruznog skroba ili
Secerne trske. Prema mehanickim svojstvima, isto kao i polietilen, spada u skupinu plastomera, a
ponavljajuca jedinica ovog polimera prikazana je na slici 3. Najjednostavniji na¢in Sinteze ovog
polimera je direktna polikondenzacija monomera mlijecne kiseline pri ¢emu se reakcija mora
odvijati ispod 200 °C. Polilaktid je pri sobnoj temperaturi proziran materijal, bez boje. Krt je, ali

¢vrst i krut. Primjena je vrlo $iroka, od prehrambene do tekstilne industrije [6].

O

™ L~
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Slika 3. Ponavljajuca jedinica PLA [7]

COC je polimer postojan na visokim temperaturama, s izvanrednim optickim svojstvima te dobrom
kemijskom otporno$¢u. Dva su najvaznija cikloolefinska monomera —norbornen i diciklopentadien
(DCPD), a njihove strukture prikazane su na slici 4. lako ovi monomeri mogu polimerizirati
razli¢itim mehanizmima, najceS¢e se ta reakcija odvija otvaranjem prstena jer se na taj nacin

omogucuje kontroliranje molekulne mase kona¢nog produkta (slika 5) [8].
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Diciklopentadien Norbornen

Slika 4. Monomeri COC [8]
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Slika 5. Nastajanje COC iz norbornena [8]

2.2. Povrsinske karakteristike polimera
Povr$ina ozna€ava kontakt materijala sa okolinom. Budu¢i da se uglavnom radi o razli¢itim fazama
u kontaktu, dolazi do stvaranja medufaznog sloja, koji ima razli¢ita svojstva u odnosu na Cistu

povrSinu materijala. Upravo se na toj granici faza javljaju odredeni fenomeni [9].

2.2.1. Kontaktni kut
U slucaju kada kap vode (ili neke druge tekucine) padne na ravnu ¢vrstu povrSinu, ovisno o
povrSinskim karakteristikama, postoje tri moguca nacina na koja ¢e se ta kap zadrZati na ¢vrstoj

povrsini, §to je prikazano na slici 6.
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Slika 6. llustracija kontaktnih kutova nastalih kada kap tekucine padne na glatku homogenu

¢vrstu povrsinu [10]

Kontaktni kut se definira kao kut koji zatvara tangenta povuc¢ena na rub kapi tekucine, koja se
nalazi na nekoj ¢vrstoj povrsini, iz trojne to¢ke kontakta triju faza (krute, plinovite i tekuce). Mjera

je to kojom se opisuje kvaliteta kvasenja neke povrsine [10].

Ako je kontaktni kut s vodom manji od 90°, takve povrsine smatramo hidrofilnima te je kvasenje
povrsine dobro i kap se $iri na §to vecu povrsinu, dok je u sluéajevima kada je kontaktni kut s
vodom veci od 90° kvasenje lose, odnosno kap se zadrzava na povrsini i svoj kontakt s ¢vrstom
povrSinom svodi na minimum. Takve su povrSine hidrofobne. Potpuno kvasenje povrSine postize
se kada je kontaktni kut jednak 0°, a u tom je sluéaju kap tekuéine na ¢vrstoj povrsini potpuno
ravna, dok se najmanji kontakt ostvaruje ukoliko je kontaktni kut 180°. llustracije ovih slucajeva
prikazane su na slici 7. Danas se sve vise spominju i ,,superhidrofobni materijali* ¢iji je kontaktni

kut s vodom najcesce veci od 150° te tekucina koja padne na takvu povrSinu gotovo da uopée nema

dodir s njom. Taj fenomen se naziva lotosovim efektom [10].

Kontaktni kut: 180° Kontaktni kut: 0°
LoSe kvaSenje Dobro kvasenje

Slika 7. llustracija loseg i dobrog kvasenja ¢vrste povrSine tekuc¢inom [11]



Sila koja je odgovorna za oblik kapljice naziva se povrSinska napetost. Na svaku molekulu unutar
tekucine djeluju sile susjednih molekula koje su jednake u svim smjerovima, sto rezultira ukupnom
silom koja je jednaka nuli. Molekule koje se nalaze u neposrednoj blizini povrsine tekucine nisu sa
svih strana okruZzene molekulama tekucine te ih susjedne molekule iz njezina volumena privlace
prema unutrasnjosti, zbog ¢ega ukupna sila viSe nije jednaka nuli, a to uzrokuje povecanje
unutarnjeg tlaka (slika 8). Kako bi zadrzala minimalnu povrsinsku energiju, tekuc¢ina spontano

pritis¢e svoju povrsinu, a molekule na povrSini nastoje zauzeti sferi¢an oblik [10].

Slika 8. llustracija sila koje se javljaju unutar kapi tekuéine [10]

Prema Thomasu Youngu, kontaktni kut kapi teku¢ine na idealnoj ¢vrstoj povrsini definirana je

mehani¢kom ravnoteZom kapi pod djelovanjem triju sila na granicama faza:

YIvCoSOy = Ysy — Vsl (1)

U gornjoj jednadzbi (jednadzba 1), y;, predstavlja povrSinsku napetost na granici faza tekuce-
plinovito, y,, povrSinsku napetost na granici faza ¢vrsto-plinovito i yg predstavlja povrSinsku

napetost na granici faza ¢vrsto-tekuce. 8y oznacava tzv. Youngov kontaktni kut [10].

Za hrapave, nehomogene povrsine, kakve najceSce 1 jesu realne povrSine, uvedene su korekcije
Youngove jednadzbe (jednadzbe 1). Wenzel pretpostavlja da tekuéina ispunjava neravnine, tj.

udubljenja na realnoj povrsini, $to je opisano jednadzbom 2, a prikazano na slici 9 a) [12].

Drugu korekciju uvode Cassie i Baxter koji pretpostavljaju da tekucina ne ispunjava udubljenja

neravne realne povrsine, $to je vidljivo na slici 9 b) i matematicki opisano jednadzbom 3 [13].



cos Oy = 7 cos Oy 2

gdje je:
6w — Wenzelov kontakti kut, ©,

r — faktor hrapavosti (omjer ukupne i geometrijske povrsine)

cosOc = @1cosBy1+ @2cosby; (3)

gdje je:

6c — Cassie-Baxterov kontaktni kut, °

@1 —udio povrsine 1 (povrsina krutine),

@2—udio povrsine 2 (dio povrsine ispunjen zrakom),
6v,1— kontaktni kut povrSine 1, °,

Ov2— kontaktni kut povrSine 2, °.

Wenzel Cassie-Baxter

Slika 9. a) Wenzelov i b) Cassie-Baxterov kontaktni kut za realne povrsine [14]

2.2.1.1. Metode mjerenja kontaktnog kuta

Postoje tri osnovne metode za mjerenje kontaktnog kuta. Najc¢e$¢e koriStena i najjednostavnija
metoda je direktno mjerenje kuta kojeg zatvara tangenta povucena iz trojne tocke triju faza na rub
kapi tekucine koja se nalazi na nekoj ¢vrstoj povrsini. Mjerenje se provodi goniometrom Koji se
sastoji od podloska na koji se stavlja ¢vrsti ili tekuéi uzorak, precizne injekcije kroz koju se pusta
kap tekucine, izvora svjetlosti i kamere spojene na racunalo na kojem se onda, pomocu softvera,

odreduje kontaktni kut. Pojednostavljeni shematski prikaz dijelova goniometra prikazan je na slici



10. Prednosti su ove metode njezina jednostavnost i to Sto su potrebne male koli¢ine tekuéine 1
krute povrSine. Nedostatci metode su ve¢a moguénost od onecis¢enja tekucine ili podloge kao 1

ovisnost ponovljivosti rezultata o osobi koja provodi eksperiment [15].
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Slika 10. Pojednostavljeni shematski prikaz dijelova goniometra

Druga vrlo ¢esto koristena metoda je metoda rotirajuce ploce. Takoder vrlo jednostavna metoda, a
zasniva se na plo€i koja ima sposobnost rotacije i uronjena je u medij te se sa svake strane stvara
meniskus. Ploc¢a se dalje rotira dok meniskus na jednoj strani ploce ne postane vodoravan te se u

tom trenutku na drugoj strani plo¢e dobiva trazeni kontaktni kut [15].

Wilhelmy metoda za mjerenje kontaktnog kuta je metoda kojom se indirektno mjeri kontaktni kut
tekucine na Cvrstoj povrSini. Zasniva se na mjerenju mase tekucine koja je zaostala na uronjenoj

niti, koja se polako izvlaci iz promatrane tekuéine [15].

2.2.2. Slobodna povrsinska energija (SPE)

Slobodna povrSinska energija je fenomen koji se javlja kao posljedica postojanja intermolekulnih
interakcija na medufazi, $to ukljucuje, izmedu ostalih, Londonove disperzijske sile, vodikove veze
i Lewisove kiselo-bazne interakcije, na temelju kojih su razvijeni razli¢iti modeli iz kojih se moze

izraCunati vrijednost slobodne povrSinske energije [16].



2.2.2.1. Modeli racunanja slobodne povrsinske energije
Modeli prema kojima su izracunate slobodne povrSinske energije materijala koriStenih u ovom radu

su Owens-Wendtov, Wuov i kiselo-bazni model.

Da bi se objasnili modeli, potrebno je najprije objasniti rad adhezije. To je rad potreban da se

povrsina razdvoji na dvije nove povrsine $to se moze prikazati jednadzbom (4):

Wa =va+VB—VaB (4)

u kojoj je yag medupovrsinska napetost izmedu dvije faze, y, povrSinska napetost faze A, a yg
povrsinska napetost faze B. Jednadzba (4) vrijedi ako su obje faze u teku¢em stanju. Ako postoji

kruta faza u kontaktu s teku¢om, onda se izraz pise kao jednadzba (5).

W = Vv + Ysv — Vsl ®)
Ako se jednadzba (5) uvrsti u jednazbu (1), dobiva se sljedeci izraz (jednadzba 6):

W = va1(1 + cosby) (6)

Osnovna jednadZzba za raunanje rada adhezije je jednadZba (7):

Wg = 2V, 2Y1v2Ysy = 2\/ YivVsv = Vlv(l + COSGY) (7)

Owens-Wendtov model pretpostavlja da se y sastoji od vise vrsta medufaznih interakcija koje
ovise o karakteristikama krute i tekuce faze u kontaktu pa je potrebno razdvajanje ukupne slobodne
povrsinske energije u zasebne komponente. Tako se ukupna slobodna povrSinska energija moze

podijeliti u komponente prema jednadzbi (8):
Yov = Vsv + Vay +¥sv +¥ov TV + sy (8

ukojoj ¥&, vh, v&, v, ¥3P oznadavaju disperzijske, polarne, vodikove, indukcijske i kiselo-bazne

interakcije, a y9, doprinose svih ostalih interakcija.

Istrazivanja su pokazala da su disperzijske interakcije povezane s Londonovim silama, a da se sve
ostale komponente prisutne u jednadzbi (8) mogu svrstati u polarnu komponentu ukupne
povrsinske energije, te je iz te pretpostavke izvedena sljedeca jednadzba pri ¢emu je koriStena

geometrijska sredina:
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Vs1 = Ysv T Yiv — 2\/)/501/]/1% - 2\/VSI:IYII\)/ (9)

iz koje se, uvrStavanjem u jednadzbu (1), dobiva:

Jri+ 1o = 051+ costy) (10

Buduéi da u jednadzbi (10) postoje dvije nepoznate komponente (y< i yX,) potrebno je, za
izracunavanje slobodne povrSinske energije, imati najmanje dvije tekucine s poznatom

disperzijskom i polarnom komponentom, a naj¢esce se koriste voda i dijodometan.

Wuov model umjesto geometrijske sredine koristi harmonijsku sredinu, pa je osnovna jednadzba

za ovaj model sljedeca:

ygvylcxl/ VSVYII:/ 11
d d p p ( )
Wsviny)  Wsvt¥y)

Vslzysv+ylv_4[

koja u kombinaciji s jednadzbom (1) poprima sljede¢i izgled:

d.d b .p
Yt Vsl ] = 0,25y}, (1 + cos6y) 12)

a&+rd) T ah )

U ovom modelu, jednako kao i u Owens-Wendtovom, potrebno je koristiti najmanje dvije tekucine
— jednu s izrazenom polarnom, i drugu s izrazenom disperzijskom komponentnom, pa se najcesce

koriste voda i dijodometan.

Kod kiselo-baznog modela, polarna komponenta je dodatno razdvojena na kiselu i baznu

komponentu, pa se izraz koji opisuje ovaj model piSe na sljedec¢i nacin:

\/ yard + \/ Yads-ypaz. 4 \/ Yoz y s = 0,5y, (1 + cosby) (13)

U jednadzbi (13) postoje tri nepoznanice (y3,yXis j yL2

%) pa je za racunanje slobodne povrsinske
energije potrebno imati najmanje tri tekucine s poznatim svojstvima. Naj¢esce se koriste voda i

formamid kao polarne, te dijodometan kao disperzijska kapljevina [17,18].
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2.3. Utjecaj obrade povrsine na stvaranje kapljica u mikroreaktorima
Mikroreaktori se definiraju kao reaktorski sustavi izvedeni u mikroskopskom mjerilu i koji su

djelomicno ili potpuno proizvedeni primjenom mikrotehnologije i mikroinzenjerstva. [19].

Mikroreaktori se danas sve vise primjenjuju, a glavni razlozi tome su mali volumeni reagensa koji
se utroSe prilikom reakcije i brzina reakcije koja se provodi unutar mikroreaktora. Danas se sve
viSe istrazuju reakcije unutar kapljica tekucine, za Cije se ispitivanje takoder koriste mikroreaktori.
Kako bi se mogla provesti i kontrolirati reakcija te kako bi se osigurala ponovljivost rezultata

potrebno je dobiti kapljice ujednacene veli¢ine.

Stvaranje kapljica posljedica je nestabilnosti tekucina. U pasivnim mikrofluidnim sustavima,
uvodenje jedne nemjesljive tekucine (disperzne faze) u drugu (kontinuiranu fazu) dovodi do
stvaranja kapljica istiskivanjem, kapanjem, izbijanjem ili strujanjem (slika 11). Svi ti nacini, osim
istiskivanja, posljedica su kapilarne nestabilnosti. Kapilarna nestabilnost je nastojanje tekucine da

minimizira povrSinsku napetost [20].

Dripping

e [ e L

Tip-streaming

Microfluidic Tnp multi-breaking

droplet
generation |
| Fluid
| density - 3
/ \S ) ‘

Squeezing "

7
Electric “ %.

/
5 &0
()
?& g \(\S‘c /O
: Magnetic & & / Channel S
- y S " & L wettability
-\ Tep——
W VA T &N e
7 / Centrifuga
A.A Yy / /! Fiuid " Interfacial ™ -f
/ I tension b
> - elocit
i 4 0 VEREY 1 viscosity \ N\ [Goniact

~l»

I / 4 ‘--H‘hne
t

Slika 11. Nacini izlaska kapljica iz kanala i na¢ini utjecaja na stvaranje kapljica [20]
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Na stvaranje kapljica unutar mikroreaktora moguce je utjecati uvodenjem sile (elektri¢ne,
magnetske ili centrifugalne) ili promjenom svojstava materijala ili brzine protoka unutar

mikroreaktora [20].

Jedan od kljucnih ¢imbenika za oblik kapljica je geometrija kanala. Tako je u ovom radu ispitano

stvaranje kapljica u kanalima koji su postavljeni okomito jedan na drugi, kao Sto je prikazano na
slici 12 [20].

Slika 12. Stvaranje kapljica u mikroreaktoru s kanalima okomitim jedan na drugi [20]

2.4. Aditivna proizvodnja

Aditivna proizvodnja (engl. Additive Manufacturing — AM) se, prema medunarodnoj komisiji
ASTM International Commitee F42, definira kao proces povezivanja materijala pri pravljenju
objekata izravno iz 3D racunalnih modela, najcesce sloj po sloj. Ovakvi se procesi, osim za izradu
polimernih, Kkoriste i za izradu metalnih i keramickih proizvoda. Svaka aditivna proizvodnja
zapocinje crtanjem trodimenzionalnih modela u CAD (engl. Computer Aided Design) programima,
koji se onda, najées¢e u STL formatu (skracenica od engl. stereolithography), salju prema pisacu
koji ga prepoznaje i proizvede [21].

Kako je s vremenom aditivna proizvodnja napredovala, tako danas postoje razlicite tehnike na
principu kojih rade 3D-pisa¢i. Najcesc¢e koristene tehnike su tehnike fotopolimerizacije
(stereolitografija — SLA), selektivnog laserskog sinteriranja (SLS) i proizvodnje rastaljenim
filamentom (FFF).

2.3.1. Stereolitografija (SLA)
Stereolitografija je tehnologija aditivne proizvodnje koja, kao sirovinu, koristi teku¢u smolu.

Temelji se na principu o¢vrséivanja smole pod utjecajem svjetla. Laser ugraden u pisa¢, emitira
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svjetlost na svaki proizvedeni sloj. lako je proizvodnja predmeta ovom tehnikom relativno skupa

zbog visoke cijene tekuce smole, ovim postupkom dobivaju se precizno izradeni predmeti [22].

2.3.2. Proizvodnja rastaljenim filamentom (FFF)

Proizvodnja rastaljenim filamentom (engl. Fused Filament Fabrication, FFF) je tehnika aditivne
proizvodnje temeljena na proizvodnji predmeta iz polimernih filamenata. Postupak se sastoji u
zagrijavanju polimernog filamenta na temperaturu taljenja, nakon ¢ega se ispusta kroz dizu, dolazi

na podlogu pri ¢emu se hladi i stvara slojeve sve dok predmet nije potpuno proizveden [22].

2.3.3. Selektivno lasersko sinteriranje (SLS)

Selektivno lasersko sinteriranje (engl. Selective Laser Sintering, SLS) je aditivna tehnika kojom se
proizvode predmeti iz praskastih materijala. U ovoj tehnici upotrebljavaju se laserske zrake koje
omogucuju sras¢ivanje (sinteriranje) polimernih Cestica. Po slicnom principu radi i aditivna
tehnologija SLM (engl. Selective Laser Melting) koja koristi laserske zrake vrlo visokih energija

pomocu kojih potpuno rastali praskasti metal [22].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1 Materijali

U ovom radu ispitana je moguc¢nost modifikacije povrsinskih svojstava nekih polimera s odredenim
komercijalnim sredstvima. Koristeni su sljede¢i polimeri: polietilen visoke gustoce (engl. high
density polyethylene, PE-HD), proizvodaca Dow Europe GmbH, trgovackog naziva HDPE KT
10000 UE; polietilen niske gustoce (engl. low density polyethylene, PE-LD), trgovackog naziva
LDPE 150E, proizvodaca Dow Europe GmbH; polilaktid (engl. polylactide, PLA), trgovackog
naziva IngeoTM 4043D, proizvodaca Nature Works LLC, SAD; te cikloolefinski kopolimer (engl.
cyclic olefin copolymer, COC), trgovackog naziva COC 8007S-04, proizvoda¢a TOPAS Advanced
Polymer/Polyplastics. Navedeni polimeri bili su u obliku granula te su prvo ispresani u hidraulickoj
presi Fontune prikazanoj na slici 13 u kvadratnom kalupu veli¢ine 10 cm x 10 cm, debljine 1 mm,
a zatim hladeni u hidraulickoj presi Dake (Slika 14). Proces preSanja sastojao se od
predzagrijavanja koje je trajalo 3 minute nakon Cega je slijedilo presanje u trajanju od 3 minute i
na kraju hladenje ispresanog uzorka takoder u trajanju od 3 minute. Osim navedenih polimera,
koriSteni su 1 filamenti koji sluZe za izradu proizvoda pomoc¢u 3D-pisaca. KoriSteni su filamenti
sljede¢ih trgovackih naziva: Forefront F43 TOUGH™, Forefront F41 FLEX™ | PET-G
proizvodaca Devil Design. Ti su filamenti najprije isjeckani na sjekacu (slika 15) spojenom na
ekstruder Rondol nakon ¢ega su dobivene granule preSane na isti nacin kao 1 na pocetku spomenuti
polimeri. Osim filamenata, ispitana su svojstva ocvrsnute smole trgova¢kog naziva Clear,
proizvodaca Formlabs. Uzorci ovog materijala proizvedeni su pomoc¢u 3D-pisaca Form 2, u obliku

plocica.

Forefront F43 TOUGH™ i Forefront F41 FLEX™ su komercijalni filamenti koji se koriste za 3D-
ispis. U osnovi su to poliolefinski kopolimeri. Oba su otporna na vodu i vlagu i postojani pri
visokim temperaturama. Forefront F43 TOUGH™ otporan je na udarce, dok je Forefront F41
FLEX™ jznimno fleksibilan [23].

PET-G proizvodaca Devil Design takoder je filament koji se koristi za 3D-ispis. To je polietilen

tereftalat modifican glikolom zbog pobolj$anja mehanickih svojstava materijala [24].

Z-GLASS proizvodaca Zortrax S.A., Poljska, je polimerni materijal djelomi¢no propustan za
svjetlost zbog Cega moze posluziti kao svojevrsna imitacija stakla, §to ga ¢ini atraktivnim

materijalom za izradu raznih predmeta. Ima dobra mehanicka svojstva te je otporan na relativno
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agresivne okoli$ne uvjete (visok salinitet, alkalnost ili kiselost, te prisutnost otapala). Dolazi u

obliku filamenata, a koristi se za 3D-ispis FFF tehnikom [25].

CLEAR smola proizvodaca Formlabs koristi se za izradu premeta pomocu 3D-pisaca SLA
tehnikom ispisa. Po izlasku iz pisaca, proizvedeni predmeti su djelomi¢no prozirni, pa je ovaj

materijal pogodan upravo za namjene gdje je potrebna propusnost na svjetlost [26].

Za hidrofobiziraciju povrsine polimera koriStena su komercijalna sredstva sljede¢ih naziva: sprej
Bama Power Protector (obrada 1), proizvodaca SC Johnson; pjena za impregnaciju Nano Vario
(obrada 2), RainX tekucina (obrada 3), sprej trgovackog naziva AntiAqua (obrada 4), premaz
9HMR-FIX (obrada 5) te sredstvo za zastitu keramike Bison Enamel Fix (obrada 6) koji je bijele
boje i nalazi se u tekuc¢em stanju unutar bocice, a nanosi se malom ¢etkicom. Sva sredstva prikazana

su na slici 16.

Slika 13. Hidraulicka preSa FONTUNE
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Slika 15. Sjekac spojen na ekstruder Rondol
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IHMRFiX
AUTOGERAMICS COATING

Slika 16. Sredstva koriStena za obradu povrsina uzoraka

3.2. Metode nanoSenja sredstava za hidrofobizaciju
Nakon presanja uzoraka dobivene su ploc¢ice veli¢ine 10 cm x 10 cm X 1 mm koje su rezane na
veli¢inu 1 cm x 10 cm kako bi dobili uzorke za ispitivanje. Ti uzorci su zatim obradivani pojedinim

sredstvima.

Sredstvo Bama Power Protector naneseno je rasprSivanjem po povrsini s udaljenosti od nekoliko
centimetara kroz 5 sekundi. Nano Vario pjena za impregniranje nanesena je na povrsinu uzoraka
nakon ¢ega je papirnatim ru¢nikom razmazana po povrsini. Tekué¢ina RainX premazana je pomoc¢u
papirnatog ru¢nika na povrsine uzoraka. Sprej AntiAqua nanesen je rasprSivanjem po povrsini te
je nakon toga utrljan papirnatim ru¢nikom. Premaz 9HMR-FIX nanesen je na povrSinu uzoraka
utrljavanjem sa posebnom tvrdom spuzvicom. Bison Enamel Fix je nanesen na povrSinu uzoraka
pomocu originalne ¢etkice na nacin da se dobije homogeni sloj. PovrSina ovih uzoraka bila je bijele

boje.

Nakon nanosSenja sredstava, uzorci su suseni 24 sata na sobnoj temperaturi nakon ¢ega je provedena

karakterizacija mjerenjem kontaktnog kuta i snimanjem FTIR spektara.

Da bi se ispitala postojanost nanesenih slojeva, uzorci su uronjeni u deionoiziranu vodu u kojoj su

stajali 24 sata (slika 17a) te su nakon toga suseni jo$ 24 sata. Osim toga, ispitan je I utjecaj protoka
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vode na postojanost nanesenih slojeva. Protok je postignut pomoc¢u pumpe, a uzorci su bili izloZeni
2 sata pri ¢emu su nakon prvog sata okrenuti kako bi svi uzorci bili jednako izlozeni protoku (slika

17b).

b)

Slika 17. Uzorci u vodi a) bez protoka, b) pod protokom

3.3. Karakterizacija

Karakterizacija referentnih uzoraka i uzoraka s modificiranim povr§inama provedena je mjerenjem
kontaktnog kuta te je iz rezultata dobiven uvid u hidrofobnost odnosno hidrofilnost povrsine kao i
promjenu hidrofobnosti odnosno hidrofilnosti. Mjerenje kontaktnog kuta provedeno je na
laboratorijskom goniometru DataPhysics OCAZ20, prikazanim na slici 18. Tekuéine koriStene pri
mjerenju su deionizirana voda, formamid i dijodometan, veli¢ina kapi bila je 2 pL za vodu i
formamid te 1,8 puL za dijodometan, a brzina doziranja svake tekucine iznosila je 2 puL/s. Mjerenje
je provedeno pri laboratorijskim uvjetima (T = 24 °C £ 1 °C), a kontaktni kut mjeren je nekoliko
sekundi nakon doticaja kapi s povr§inom polimera. Na svakom uzorku mjeren je kontaktni kut s tri
do pet kapi pojedine tekucine iz ¢ega je izraCunata srednja vrijednost, a nakon ¢ega je izraCunata 1
slobodna povrsinska energija po Owens-Wendtovom, Wuovom i kiselo-baznom modelu. 1z
dobivenih rezultata, odabrana su sredstva koja su najvise povecala kontaktni kut na povr§inama

uzoraka te je postojanost tih slojeva ispitana u vodi.
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Slika 18. Goniometar DataPhysics OCA20

Povr§ina uzoraka karakterizirana je 1 infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom kako bi se dobio uvid u promjene u kemijskom sastavu povrSine uzoraka bez 1 sa
pojedinim premazom. Za karakterizaciju je koriSten FTIR spektrometar PerkinElmer Spectrum
One (slika 19) s ATR (prigusena totalna refleksija, engl. attenuated total reflection) dodatkom koji
omogucuje brzu provedbu mjerenja jer nije potrebna prethodna priprema uzorka. Kod takve
karakterizacije najbitnije je da se ostvari dobar kontakt izmedu uzorka i kristala koji se nalazi u

ATR dodatku. Princip rada ATR dodatka prikazan je na slici 20.

Slika 19. FTIR spektrometar PerkinElmer Spectrum One
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zraka koja prodire u uzorak

UZORAK
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Upadna zraka Reflektirana zraka

Slika 20. Princip rada ATR dodatka [27]

3.4. Izrada reaktora pomo¢u 3D-pisaca
Da bi se ispitao utjecaj obrade povrsine na oblik kapljica, izradeni su mali cijevni reaktori razlicitih
promjera cijevi: reaktor s ulaznim i izlaznim kanalima promjera 1,0 mm; 2,0 mm i reaktor s ulaznim

kanalima promjera 1,5 mm te izlaznim kanalom promjera 2,0 mm.

3D model napravljen je u CAD programu Autodesk Fusion 360, a izgledi modela prikazani su na
slikama 21 do 23.

Za 3D-ispis reaktora koriSten je 3D-pisa¢ Form 2 (slika 24), proizvodaca Formlabs, koji koristi

SLA tehnologiju aditivne proizvodnje.
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Autodesk Fusion 360 (Education License)
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Slika 21. 3D model reaktora (promjer ulaznih i izlazne cijevi 1,0 mm) izraden u programu
Autodesk Fusion 360

F Autodesk Fusion 360 (Education License)
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Slika 22. 3D model reaktora (promjer ulaznih cijevi 1,5 mm, izlazne 2,0 mm) izraden u programu
Autodesk Fusion 360
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Slika 23. 3D model reaktora (promjer ulaznih i izlazne cijevi 2,0 mm) izraden u programu
Autodesk Fusion 360

Svaki reaktor je izraden u tri primjerka — jedan koji nije bio obradivan i dva koja su obradena

sredstvima Bama i Nano Vario.
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Slika 24. 3D-pisa¢ Form 2 (proizvodac¢ Formlabs) [29]

Nakon ispisa reaktora, vanjska povrSina im je dodatno premazana teku¢om smolom te je stavljena
u komoru za starenje SUNTEST CPS (proizvodaca ATLAS Material Testing Technology B.V,
Njemacka) u kojoj su stajali 20 minuta s ciljem o¢vrsc¢ivanja smole, a komora je prikazana na slici
25. Obradom u komori reaktori su bili prozirniji, pa su se lakSe mogli pratiti tokovi unutar njih.
Komora ozrac¢uje u vidljivom i ultraljubi¢astom dijelu spektra, a temperatura unutar komore

tijekom tretmana iznosi priblizno 50 °C.

Na slici 26 prikazani su reaktori prije i nakon stajanja u komori, na kojoj je vidljiva razlika u
prozirnosti.
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Slika 26. Reaktori a) prije stavljanja u komoru, b) nakon stajanja u komori 20 min
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Mjerenje kontaktnog kuta i slobodne povrSinske energije

Rezultati dobiveni mjerenjem kontaktnog kuta ispitivanih materijala s tri tekuc¢ine (vodom,
formamidom i dijodometanom) te izraCunate slobodne povrSinske energije prema tri modela

(Owens-Wendtov, Wuov i kiselo-bazni) prikazani su u tablicama 1 do 9 i na slikama 27 do 44.

Tablica 1. Prikaz srednjih vrijednosti kontaktnog kuta, 6, i izraCunatih povrsinskih energija prema
Owens-Wendtovom (OW), Wuovom i kiselo-baznom (AB) modelu za COC

Oy oW (mJ m?) Wu (mJ m?) AB (mJ m?)

Voda | Formamid | DIM y I [ y I 7’ y W 8 P
COC_ref | 89,2 77,2 60,4 28,2 25,2 3,0 32,5 27,6 4,9 27,4 27,4 0,0 5,8
COC_1 121,1 107,8 98,0 9,3 9,0 0,2 13,9 13,8 0,1 9,4 9,4 0,0 0,4
COC_2 109,5 109,5 93,9 10,2 8,6 1,6 15,8 14,2 1,6 11,0 11,0 0,0 6,6
COC_3 103,6 90,9 54.1 27,2 27,2 0,1 31,6 31,6 0,0 31,8 31,8 0,0 3,2
COC_4 80,1 57,9 66,5 33,0 25,7 7,3 37,6 26,6 11,0 32,0 24,8 2,4 5,2
COC_5 84,6 68,3 47,0 35,5 32,6 2,9 39,0 33,6 5,6 35,0 35,0 0,0 5,6
COC_6 82,6 66,0 48,5 35,8 32,2 3,6 39,5 329 6,6 35,0 35,0 0,0 7,1

*1 — sprej Bama Power Protector, 2 — pjena Nano Vario, 3 — RainX, 4 — sprej AntiAqua, 5 — premaz 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix

** y — ukupna slobodna povrsinska energija, 7 — polarna komponenta, y¢ - disperzijska komponenta, -V — doprinos Lifshitz-Van der Walalsovih interakcija, y, 78 —

COCref COC.1 COC2 COC.3 COC4 COC5 COC6

doprinos kiselo-baznih interakcija
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Slika 27. Ovisnost kontaktnog kuta tri tekucine s neobradenom povr§inom COC i obradenom s

pojedinim sredstvima
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Slika 28. . Graficki prikaz promjene slobodne povrsinske energija za uzorke COC

Tablica 2. Prikaz srednjih vrijednosti kontaktnog kuta, 6, i izraCunatih povrsinskih energija prema
Owens-Wendtovom (OW), Wuovom i kiselo-baznom (AB) modelu za PET-G

Oy oW (mJ m?) Wu (mJ m?) AB (mJ m?)
Voda Formamid DIM ¥ # » y # P y FW s P
PETG_ref | 75,3 59,8 62,7 34,9 25,9 9,0 39,2 27,0 12,2 33,4 27,0 1,0 10,5
PETG_1 120,9 109,5 96,0 9,5 9,3 0,2 14,4 14,4 0,0 9,6 9,6 0,0 0,3
PETG_2 111,9 102,5 85,0 13,6 13,1 0,5 18,4 18,2 0,2 13,2 13,2 0,0 1,1
PETG_3 105,9 91,0 64,2 23,4 23,3 0,1 27,3 27,3 0,0 26,1 26,1 0,0 1,9
PETG_4 44,7 58,9 59,4 49,6 21,8 27,8 52,0 24,3 27,7 28,8 28,8 0,0 7,1
PETG_5 84,9 68,3 40,4 37,5 35,3 2,2 40,8 36,2 4,6 39,6 39,6 0,0 3,6
PETG_6 90,4 69,6 51,5 33,4 31,7 1,7 36,7 32,7 4,0 33,6 334 0,0 3,1

*1 — sprej Bama Power Protector, 2 — pjena Nano Vario, 3 — RainX, 4 — sprej AntiAqua, 5 — premaz 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix
** » — ukupna slobodna povr3inska energija, y* — polarna komponenta, y? — disperzijska komponenta,; y"W — doprinos Lifshitz-Van der Walalsovih interakcija, y*, 78 —
doprinos kiselo-baznih interakcija
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Slika 29. Ovisnost kontaktnog kuta tri tekucine s neobradenom povr$inom PET-G i obradenom s
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Slika 30. Grafi¢ki prikaz promjene slobodne povrsinske energija za uzorke PET-G
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Tablica 3. Prikaz srednjih vrijednosti kontaktnog kuta, 0, i izraCunatih povrsinskih energija prema
Owens-Wendtovom (OW), Wuovom i kiselo-baznom (AB) modelu za PE-HD

Oy oW (mJ m?) Wu (mJ m?) AB (mJ m?)

Voda | Formamid | DIM ¥ # » y # » y P 7 P
PEHD_ref | 132,1 85,5 73,4 27,5 25,7 1,7 25,7 25,7 0,0 20,9 20,9 1,3 0,0
PEHD_1 116,5 108,7 99,8 8,7 7,8 0,8 13,2 10,8 2,4 8,5 8,5 0,0 1,6
PEHD_2 107,7 104,1 79,4 14,8 14,1 0,7 19,9 19,9 0,0 17,7 17,7 0,0 5,7
PEHD_3 106,1 96,4 66,6 21,0 20,8 0,2 25,8 25,8 0,0 24,7 24,7 0,0 3,6
PEHD_4 118,9 89,1 78,8 19,9 19,9 0,0 22,3 22,3 0,0 18,0 18,0 0,5 0,0
PEHD_5 80,3 64,0 44,3 37,9 33,9 3,9 41,4 34,4 7,0 36,9 36,9 0,0 7,8
PEHD_6 90,5 69,3 50,4 34,2 32,7 1,6 37,4 33,4 4,0 34,5 34,0 0,0 2,6

*1 — sprej Bama Power Protector, 2 — pjena Nano Vario, 3 — RainX, 4 — sprej AntiAqua, 5 — premaz 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix
** » — ukupna slobodna povrsinska energija, y* — polarna komponenta, y9 — disperzijska komponenta, y*" — doprinos Lifshitz-Van der Walalsovih interakcija, y*, 78 —

PEHD ref PEHD_1 PEHD_2 PEHD 3 PEHD 4 PEHD 5 PEHD 6

doprinos kiselo-baznih interakcija
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Slika 31. Ovisnost kontaktnog kuta tri tekucine s neobradenom povr§inom PE-HD i obradenom s

pojedinim sredstvima
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Slika 32. Graficki prikaz promjene slobodne povrsinske energija za uzorke PE-HD
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Tablica 4. Prikaz srednjih vrijednosti kontaktnog kuta, 6, i izraCunatih povrsinskih energija prema
Owens-Wendtovom (OW), Wuovom i Kiselo-baznom (AB) modelu za PE-LD

Oy oW (mJ m?) Wu (mJ m?) AB (mJ m?)
Voda | Formamid | DIM y # P y # 7 y pa 2 7
PELD_ref | 99,9 92,6 59,2 24,3 23,7 0,6 28,5 28,5 0,0 28,9 2809 0,0 6,4
PELD_1 121,5 110,0 100,0 8,4 8,1 0,3 13,2 13,0 0,2 8,5 8,5 0,0 0,5
PELD_2 102,8 99,0 80,6 15,7 14,0 1,7 21,1 19,1 2,0 17,1 17,1 0,0 6,9
PELD_3 106,3 91,4 61,8 24,4 24,3 0,1 28,4 28,4 0,0 27,4 27,4 0,0 1,9
PELD_4 75,3 67,0 53,4 35,4 28,0 7,4 39,4 29,3 10,0 31,7 31,7 0,0 14,4
PELD_5 82,4 63,7 34,8 40,6 38,2 2,4 43,7 38,5 5,2 40,6 40,6 0,0 4,8
PELD_6 95,2 70,2 52,1 33,3 32,5 0,8 36,0 33,2 2,7 33,5 33,1 0,1 1,0

*1 — sprej Bama Power Protector, 2 — pjena Nano Vario, 3 — RainX, 4 — sprej AntiAqua, 5 — premaz 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix

** y — ukupna slobodna povrsinska energija, 7 — polarna komponenta, y® — disperzijska komponenta, y-"V — doprinos Lifshitz-Van der Walalsovih interakcija, y 78 —

doprinos kiselo-baznih interakcija
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Slika 33. Ovisnost kontaktnog kuta tri tekucine s neobradenom povr§inom PE-LD i obradenom s

pojedinim sredstvima
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Slika 34. Graficki prikaz promjene slobodne povrsinske energija za uzorke PE-LD
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Tablica 5. Prikaz srednjih vrijednosti kontaktnog kuta, 6, i izraCunatih povrsinskih energija prema
Owens-Wendtovom (OW), Wuovom i kiselo-baznom (AB) modelu za PLA

Oy oW (mJ m?) Wu (mJ m?) AB (mJ m?)
Voda | Formamid | DIM y # » ¥ # » y P 2 »
PLA_ref | 90,8 75,5 63,6 | 27,5 24,7 2,8 31,9 26,8 5,1 27,0 26,5 0,0 5,0
PLA 1 121,6 108,7 101,7 8,2 7,9 0,3 13,1 12,6 0,5 8,3 8,0 0,0 0,4
PLA 2 | 1125 110,9 81,4 | 13,1 12,8 0,3 19,4 19,4 0,0 16,7 16,7 0,0 53
PLA 3 90,0 71,4 59,5 30,1 27,5 2,6 34,0 28,9 51 29,9 28,9 0,1 3,9
PLA 4 45,2 61,2 63,6 48,8 19,6 29,2 51,1 22,6 28,5 26,2 26,2 0,0 56,9
PLA_S5 81,0 61,4 34,5 41,5 38,7 2,8 44,6 38,6 5,9 41,3 41,3 0,0 5,5
PLA_6 91,3 68,9 52,7 33,2 31,8 1,6 36,5 32,5 4,0 33,4 32,7 0,0 2,3

*1 — sprej Bama Power Protector, 2 — pjena Nano Vario, 3 — RainX, 4 — sprej AntiAqua, 5 — premaz 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix

** » — ukupna slobodna povrsinska energija, y* — polarna komponenta, y9 — disperzijska komponenta, y*" — doprinos Lifshitz-Van der Walalsovih interakcija, y*, 78 —

doprinos kiselo-baznih interakcija
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Slika 35. Ovisnost kontaktnog kuta tri tekucine s neobradenom povrsinom PLA i obradenom s

pojedinim sredstvima
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Slika 36. Graficki prikaz promjene slobodne povrsSinske energija za uzorke PLA

Tablica 6. Prikaz srednjih vrijednosti kontaktnog kuta, 6, i izraCunatih povrsinskih energija prema
Owens-Wendtovom (OW), Wuovom i kiselo-baznom (AB) modelu za Forefront F41 FLEX™

Oy OW (mJ m?) Wu (mJ m?) AB (mJ m?)
Voda | Formamid | DIM y # P y # 7 y FW s 7
FA1 ref 74,1 59,2 69,8 33,2 23,0 10,2 37,8 24,6 13,2 32,0 23,0 2,2 9,1
F41 1 119,0 108,8 97,4 9,2 8,8 0,4 14,1 13,8 0,3 9,3 9,3 0,0 0,7
F41_2 105,6 100,2 82,1 14,9 13,7 1,2 20,2 18,8 1,4 14,0 14,0 0,0 2,9
F41_3 104,3 95,4 62,7 22,6 22,4 0,2 27,4 27,4 0,0 26,9 26,9 0,0 4,4
F41 4 72,9 76,5 69,6 30,5 18,2 12,3 34,3 21,3 13,6 22,2 22,2 0,0 24,1
F41_ 5 85,4 66,6 39,1 38,5 36,5 2,0 41,6 37,1 4,5 38,6 36,6 0,0 3,9
F41 6 96,6 77,7 54,1 30,3 29,6 0,7 33,5 31,6 1,9 30,7 30,7 0,0 1,4

*1 — sprej Bama Power Protector, 2 — pjena Nano Vario, 3 — RainX, 4 — sprej AntiAqua, 5 — premaz 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix
** » — ukupna slobodna povrsinska energija, y° — polarna komponenta, y® — disperzijska komponenta, y* — doprinos Lifshitz-Van der Walalsovih interakcija, y*, & —
doprinos kiselo-baznih interakcija
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Slika 37. Ovisnost kontaktnog kuta tri teku¢ine s neobradenom povrsinom Forefront F41

FLEX™ i obradenom s pojedinim sredstvima
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Slika 38. Graficki prikaz promjene slobodne povrSinske energija za uzorke Forefront F41

FLEX™
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Tablica 7. Prikaz srednjih vrijednosti kontaktnog kuta, @, i izracunatih povrSinskih energija prema
Owens-Wendtovom (OW), Wuovom i kiselo-baznom (AB) modelu za Forefront F43 TOUGH™

Oy oW (mJ m?) Wu (mJ m?) AB (mJ m?)
Voda | Formamid | DIM ¥ # » y # » 7 W 2 »
F43_ref 91,8 76,0 67,5 26,0 23,1 2,9 30,6 25,3 53 25,7 24,3 0,1 4,4
F43 1 116,5 105,0 99,2 9,4 8,6 0,8 14,7 13,3 1,4 9,4 9,0 0,0 1,1
F43_2 105,1 98,7 78,9 16,2 15,1 1,0 21,3 20,2 1,1 18,0 18,0 0,0 5,0
F43 3 105,6 91,1 61,4 24,5 24,4 0,1 28,5 28,5 0,0 27,6 27,6 0,0 2,1
F43_4 71,0 72,7 67,5 32,5 19,7 12,8 36,6 22,4 14,3 239 23,9 0,0 25,1
F43_5 82,7 66,7 35,3 39,5 37,1 2,4 42,9 39,7 3,2 41,7 61,7 0,0 7,6
F43_6 94,1 71,8 47,4 34,5 33,9 0,7 37,2 34,9 2,3 35,0 35,0 0,0 1,4

*1 — sprej Bama Power Protector, 2 — pjena Nano Vario, 3 — RainX, 4 — sprej AntiAqua, 5 — premaz 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix

** » — ukupna slobodna povrsinska energija, y* — polarna komponenta, y9 — disperzijska komponenta, y*" — doprinos Lifshitz-Van der Walalsovih interakcija, y*, 78 —

doprinos kiselo-baznih interakcija

Slika 39. Ovisnost kontaktnog kuta tri tekucine s neobradenom povrs§inom Forefront F43
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Slika 40. Graficki prikaz promjene slobodne povrSinske energija za uzorke Forefront F43

TOUGH™

Tablica 8. Prikaz srednjih vrijednosti kontaktnog kuta, 6, i izra¢unatih povrsinskih energija prema
Owens-Wendtovom (OW), Wuovom i Kiselo-baznom (AB) modelu za Z-GLASS

Oy oW (mJ m?) Wu (mJ m?) AB (mJ m?)
Voda | Formamid | DIM y # P 7 % » 7 W » P
Z-GL_ref 80,1 67,1 63,3 31,6 24,7 6,8 36,0 26,3 9,7 29,9 26,7 0,3 9,9
Z-GL_1 118,6 110,6 100,2 8,3 7,7 0,6 13,4 12,8 0,6 8,2 8,2 0,0 1,1
Z-GL_2 104,9 101,5 89,3 12,9 10,8 2,1 18,6 15,8 2,7 12,0 12,0 0,0 4,2
Z-GL_3 79,5 64,1 54,5 34,9 29,3 5,6 38,9 30,2 8,7 33,6 31,7 0,1 8,9
Z-GL_4 70,3 61,1 55,5 37,8 27,6 10,3 41,8 28,7 13,1 33,6 31,1 0,1 17,6
Z-GL_5 83,2 66,2 43,4 37,3 34,4 25,6 40,5 36,5 4,0 36,9 36,9 0,0 2,9
Z-GL_6 89,1 66,7 48,8 35,3 33,5 1,8 38,4 34,0 4,4 35,5 35,0 0,0 2,9

*1 — sprej Bama Power Protector, 2 — pjena Nano Vario, 3 — RainX, 4 — sprej AntiAqua, 5 — premaz 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix

** y — ukupna slobodna povrsinska energija, 7 — polarna komponenta, y® — disperzijska komponenta, y-"V — doprinos Lifshitz-Van der Walalsovih interakcija, y 78 —

doprinos kiselo-baznih interakcija
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Slika 41. Ovisnost kontaktnog kuta tri tekucine s neobradenom povr§inom Z-GLASS |

obradenom s pojedinim sredstvima

40
30
£
I
i 20
o
w
) ’ I i
o == == !_! B S Sni = = == =ni ‘= =l .
ZGLref 2zGL1 zGL2 ZGL3 ZGL4 ZGL5 ZGLS6
BmSPE-OW = SPE-Wu MSPE-AB

Slika 42. Grafi¢ki prikaz promjene slobodne povrsinske energija za uzorke Z-GLASS
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Tablica 9. Prikaz srednjih vrijednosti kontaktnog kuta, 6, i izraCunatih povrsinskih energija prema

Owens-Wendtovom (OW), Wuovom i kiselo-baznom (AB) modelu za CLEAR smolu

Oy oW (mJ m?) Wu (mJ m?) AB (mJ m?)

Voda | Formamid | DIM 7 # > ¥ # » ¥ i 2 »
CLEAR _ref | 89,5 66,8 41,2 37,9 36,7 1,2 40,6 37,2 3,4 38,4 38,4 0,0 2,3
CLEAR_1 106,9 94,5 64,9 22,3 22,2 0,1 26,8 26,8 0,0 25,7 25,7 0,0 2,5
CLEAR_2 111,6 111,2 87,8 11,2 10,5 0,7 16,7 16,7 0,0 13,6 13,6 0,0 5,9
CLEAR_3 89,4 76,4 63,1 27,5 24,3 3,2 32,0 26,6 5,4 26,6 26,6 0,0 6,3
CLEAR_4 65,9 24,6 40,2 50,8 41,5 9,3 54,3 39,6 14,7 48,8 39,5 4,0 5,5
CLEAR_5 98,3 81,1 45,5 32,8 32,6 0,2 35,6 35,5 0,1 36,6 36,6 0,0 2,7
CLEAR_6 89,7 67,4 36,5 39,3 38,4 0,9 41,8 39,0 2,8 39,8 39,8 0,0 1,8

*1 — sprej Bama Power Protector, 2 — pjena Nano Vario, 3 — RainX, 4 — sprej AntiAqua, 5 — premaz 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix
** » — ukupna slobodna povrsinska energija, y* — polarna komponenta, y9 — disperzijska komponenta, y*" — doprinos Lifshitz-Van der Walalsovih interakcija, y*, 78 —

doprinos kiselo-baznih interakcija
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Slika 43. Ovisnost kontaktnog kuta tri tekucine s neobradenom povr§inom CLEAR smole i

obradenom s pojedinim sredstvima
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Slika 44. Graficki prikaz promjene slobodne povrSinske energija za uzorke CLEAR smole

Iz prethodno prikazanih rezultata moze se uociti da, u odnosu na referentni uzorak, kontaktni kut
sa svim ispitanim teku¢inama raste, a slobodna povrSinska energija (prema svim modelima) pada
obradom sa sredstvima 1 (Bama Power Protector sprej) i 2 (Nano Vario pjena), dok se obradom
sredstvima 3 (RainX), 4 (sprej AntiAqua), 5 (OHMR-FIX) i 6 (Bison Enamel Fix) kontaktni kut sa
svim kapljevinama smanjuje ili neznatno povecava, a slobodna povrsinska energija raste ili se
blago smanjuje. Sredstvo 4 (AntiAqua sprej) pokazalo se kao najmanje djelotvorno jer na
povrSinama svih uzoraka uzrokuje smanjenje kontaktnog kuta s vodom i povecanje slobodne
povrSinske energije u odnosu na referentne vrijednosti. Budué¢i da se pokazalo kao takvo,

izostavljeno je iz daljnje analize.

Budu¢i da su se sredstva 1 i 2 pokazala kao najbolja, uzorci polimera obradeni tim sredstvima
podvrgnuti su daljnoj analizi. Ispitivana je postojanost premaza u vodi bez i s protokom, a rezultati

su prikazani u tablicama 10 i 11. Graficki prikazi dani su na slikama 45 i 46.
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Tablica 10. Srednje vrijednosti kontaktnog kuta, @, i slobodne povrsinske energije prema tri modela

nakon $to su uzorci stajali 24 h u vodi

Voda
coc_1 106,1
COoC_2 105,4

PETG_1  108,2
PETG_2  111,3
PEHD_1 116,5
PEHD_2 1088
PELD_1 1183
PELD_2 1094
PLA_1 | 1124
PLA_2 | 1101
FAa1_1 | 1120
F41.2 1109
Fa3_1 | 1114
F432 | 1105
ZGL1 | 109,
ZGL2 94,7
CLEAR_1  108,0
CLEAR_2 = 116,9

0:(°)

Formamid

92,1

94,1

94,0

101,8
108,2
100,5
110,9
100,8
99,7

104,5
102,6
102,2
105,4
102,7
101,8
92,9

9503
108,2

DIM
66,8
79,8
73,9
88,6
95,3
74,0
100,0
80,4
61,7
80,8
81,9
83,4
91,5
84,3
80,4
83,6
71,6
95,4

7
22,1
13,9
19,0
12,7
10,3
17,5

8,3
15,3
23,3
14,8
14,5
14,1
11,3
13,7
15,1
17,5
19,6

9,8

OW (mJ m?)
}}:i
21,9
15,9
18,8
11,9
10,0
17,2
7,7
14,8
23,3
14,7
14,2
13,6
10,3
13.1
14,6
12,9
19,3
9,3

},P
0,2
1,0
0.3
0.8
0,3
0,3
0,6
0,5
0,0
0,1
0,3
0,5
1,0
0,6
0,5
4,5
0,2
0,5

7
26,0
21,9
23,2
17,8
14,9
22,6
13,4
21,4
28,8
19,6
19,5
19,0
16,6
18,7
19,9
23,0
23,9
14,8

Wu (mJ m?)
7
26,0
20,2
23,0
16,8
14,4
22,6
12,8
20,6
28,8
19,6
0.0
18,8
15,5
18,3
19,8
17,4
23,9
14,4

»
0,0
1,7
0,2
1,0
0,4
0,0
0,6
0,7
0,0
0,0
0,0
0,2
1,1
0,4
0,1
5,7
0,0
0,4

7
24,6
16,9
19,1
12,6

9,8

20,6
8,2

17,2
27,7
17,0
16,5
13,4
11,0
15,3
17,2
14,9
21,9
9,8

*1 — sprej Bama Power Protector, 2 — pjena Nano Vario, 3 — RainX, 4 — sprej AntiAqua, 5 — premaz 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix

** » — ukupna slobodna povr§inska energija, y* —

doprinos kiselo-baznih interakcija
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Slika 45. Graficki prikaz vrijednosti kontaktnog kuta vode prije i nakon stajanja u vodi 24 h
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Ono $to je jasno vidljivo iz grafickog prikaza na slici 45 je da su se kontaktni kutovi povrSina
obradenih sredstvom 1 (Bama Power Protector sprej) uglavnom blago smanjili stajanjem u vodi, a
najvece smanjenje zabiljezeno je kod PET-G i COC materijala. Nakon stajanja u vodi, kod povrsina
polimera koje su obradene sa sredstvom 2 (Nano Vario pjena za impregniranje) doslo je do
povecanja kontaktnog kuta s vodom, i to kod PE-HD, PE-LD, Forefront F43 TOUGH™, Forefront
F41 FLEX™ materijala i CLEAR smole, dok je kod ostalih doslo do neznatnih smanjenja.

Tablica 11. Srednje vrijednosti kontaktnog kuta, 6, i slobodne povrSinske energije prema tri modela

nakon $to su uzorci stajali 2 h u vodi pod protokom

04(°) oW (mJ m?) Wu (mJ m?) AB (mJ m?)
Voda | Formamid | DIM 4 I » y # » y AW A P
coc_1 108,1 91,4 69,0 21,7 21,5 0,2 25,3 25,3 0,0 23,3 23,3 0,0 1,1
Ccoc_2 105,7 98,1 77,1 16,9 16,0 0,9 21,8 21,0 0,8 18,9 18,9 0,0 4,31
PETG_1 | 106,0 89,8 64,2 27,7 27,7 0,0 27,4 27,4 0,0 22,4 22,4 0,0 0,6
PETG_2 | 112,8 103,7 75,8 16,6 16,5 0,1 22,1 22,1 0,0 19,6 19,6 0,0 2,5
PEHD_1 | 103,9 99,9 80,6 15,5 14,0 1,5 20,8 19,3 1,5 17,1 17,1 0,0 6,48
PEHD_2 | 109,3 104,6 78,1 15,2 14,8 0,6 20,7 20,7 0,0 18,4 18,4 0,0 4,8
PELD_1 | 1158 97,2 96,2 11,5 10,9 0,6 16,6 14,8 1,8 10,6 10,1 0,6 0,1
PELD_2 | 1155 104,2 78,8 15,7 15,6 0,1 21,0 21,0 0,0 18,0 18,0 0,0 1,4
PLA_1 105,6 96,6 70,4 19,5 19,1 0,4 24,0 24,0 0,0 22,6 22,6 0,0 4,0
PLA_2 109,7 104,2 76,7 15,8 15,5 0,3 21,3 21,3 0,0 19,1 19,1 0,0 4,4
F41_1 106,5 95,5 66,6 21,3 21,2 0,2 25,9 25,9 0,0 24,7 24,7 0,0 3,0
F-41_2 109,3 91,1 78,1 18,4 18,0 0,4 22,5 21,6 0,9 18,6 18,5 0,0 0,6
F43_1 116,2 107,6 86,7 12,3 12,1 0,2 17,7 17,7 0,0 14,2 14,2 0,0 2,0
F43_2 108,3 100,4 77,8 16,2 15,7 0,5 20,9 20,9 0,0 18,5 18,5 0,0 3,7
Z-GL_1 | 107,8 100,9 81,2 15,0 14,2 0,8 20,0 19,4 0,6 16,8 16,8 0,0 4,1
Z-GL_2 | 103,9 103,3 77,8 15,5 14,3 1,2 20,8 20,1 0,7 15,6 18,6 0,0 8,5
CLEAR_1 | 107,3 100,0 73,9 17,6 17,2 0,4 22,5 22,5 0,0 20,6 20,6 0,0 4,2
CLEAR_2 | 112,7 105,3 97,0 10,0 8,8 1,2 15,5 13,7 1,8 9,6 9,6 0,0 2,4

*1 — sprej Bama Power Protector, 2 — pjena Nano Vario, 3 — RainX, 4 — sprej AntiAqua, 5 — premaz 9HMR-F1X, 6 — Bison Enamel Fix
** » _ ukupna slobodna povr3inska energija, y* — polarna komponenta, y? — disperzijska komponenta,; y*W — doprinos Lifshitz-Van der Walalsovih interakcija, y*, & —

doprinos kiselo-baznih interakcija
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Slika 46. Graficki prikaz vrijednosti kontaktnog kuta vode prije i nakon stajanja pod protokom

vode 2 sata

1z slike 46 vidi se da uglavnom dolazi do znacajnijeg smanjenja kontaknih kutova s vodom kod
obrade povrsina sa sredstvom 1 nakon $to su povrsine bile izloZzene protoku vode u trajanju od 2
sata. Sa sredstvom 2 ponovno je, kao i kod stajanja u vodi bez protoka, vidljivo da dolazi do blagog
povecanja kontaktnog kuta u odnosu na materijal koji nije bio izloZen protoku i to za vecinu

materijala, osim PLA, COC i Z-GLASS.

4.2. FTIR analiza
Kemijski sastav cCistih sredstava koriStenih za obradu povrSina uzoraka, kao i povrsina ispitivanih
polimera analiziran je pomocu infracrvene spektrometrije s Fourierovom transformacijom. Za

identifikaciju pojedinih vrpci koristeni su podaci dostupni u literaturi [28, 29].

FTIR spektri snimljeni na Cistoj, kao i na obradenim povrSinama cikloolefinskog kopolimera
(COC) prikazane su na slici 47. Za referentni (neobradeni) uzorak cikloolefinskog kopolimera
javljaju se vrpce na 2922 cm™ i 2868 cm™ karakteriziraju CH; asimetri¢no i simetriéno istezanje;

maksimumi na 1736 cm™ i 1699 cm™ koji su karakteristi¢ni za istezanje C=0 veze; vrpca na 1456
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cm™, a oznadava CH; i CHj3 istezanje. Takoder se pojavljuju i maksimumi na 1238 cm™ i 1017
cm—1, amogu se pripisati istezanju C-O veze, te na 926 cm™ i 874 cm™ koji vjerojatno predstavljaju
istezanje C-C veze. Ono $to je vidljivo usporedbom spektara referentnog i obradenih uzoraka je da
se neki maksimumi pojavljuju na istim mjestima, ali su drugadijih intenziteta. Kod obrade
sredstvom 1 i 2 javljaju se novi maksimumi na 2967 cm™, a moze se pripisati C-H istezanju.
Maksimum na 1055 cm™ se moze pripisati prisutnosti C-O veze, a onaj oko 850 cm™ C-Cl vezi.
Spektar snimljen na uzorku obradenim sredstvom 4 ne pokazuje nove maksimume, dok se kod
obrade sredstvom 6 pojavljuju novi maksimumi na 1644 cm™i 839 cm™, a mogu se pripisati
istezanju C=C veze; vrpca na 1492 cm™ oznagava C=0 vezu, na 1275 cm™ C-O-C vezu, na 1061

cm™® C-OH vezu, a na 650 cm™ Ti-O vezu.

100 o TN e e
1004 — COCref
50 coCc 1

1 — COC2
100 - COC3
50] W — cocs
100 S — Coc6
80
100 —
N M
o el W

— - : — - : : : : Y
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers [1/cm]

Transmittan

Slika 47. FTIR spektri za COC (ref — neobradena povrSina, 1 — Bama sprej, 2 —Nano Vario, 3 —
RainX, 5 - 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix)

Slika 48 Prikazuje FTIR spektre snimljene na referentnoj i obradenim povrSinama PET-G uzoraka.
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Slika 48. FTIR spektri za PET-G (ref — neobradena povrsina, 1 — Bama sprej, 2 —Nano Vario, 3 —
RainX, 5 - 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix)

Kod materijala prikazanog na slici 48 nisu vidljive znacajnije promjene u FTIR spektrima ako se
usporede referentni i obradeni uzorci. Karakteristicni maksimumi za referentni uzorak pojavljuju

se kod sljede¢ih valnih brojeva: 2962 cm™

oznaéava CHs asimetri¢no istezanje; 1717 cm™
predstavlja istezanje C=0 veze; maksimumi kod 1237 cm™ i 1019 cm™ predstavljaju istezanje C-
O veze, dok onaj kod 873 cm™ oznac¢ava C-C vezu, a izrazeni maksimum kod 721 cm™ moze se
pripisati CHz njihanju. Kod uzorka obradenog sredstvom 1 pojavljuju se novi maksimumi kod 2924
cm™ i 2846 cm™, a mogu se pripisati CH; alifatskom istezanju. Osim njega, javlja se maksimum na

1055 cm™ koji oznacava prisutnost C-O veze.

£ 2007

% 1004 ~7 P ——
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Slika 49. FTIR spektri za PLA (ref — neobradena povrsina, 1 — Bama sprej, 2 —Nano Vario, 3 —
RainX, 5 - 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix)
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Iz slike 49 vidljivo je da se za referentni uzorak polilaktida (PLA) javljaju maksimumi na sljede¢im
valnim brojevima: 2938 cm™ i 2855 cm™ (karakteriziraju C-H istezanja), 1747 cm™ (C=0 veza),
1453 cm™ i 1382 cm™ (CHjs istezanje), te 1180 cm™ i 1080 cm™ (C-O veza). Takoder, iz ostalih
spektara primjecuje se da se kod uzorka obradenog sredstvom 2, 3 i 5 ne vide promjene u FTIR
spektru, dok se kod uzorka obradenog sredstvom 6 javljaju novi maksimumi, i to kod 1644 cm™
koji se pripisuje istezanju C=C veze, maksimum na 1500 cm™ ozna¢ava C=0 vezu; onaj kod 1263
cm se pripisuje vibracijama C-O-C veze, a na 700 cm™ pokazuje prosutnost Ti-O veze. Ostali
maksimumi su na istim pozicijama, ali razliitog intenziteta u odnosu na referentni materijal, $to

se moZze objasniti razlikama u okolini pojedine veze.

£ 1004
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Slika 50. FTIR spektri za PE-HD (ref — neobradena povrsina, 1 — Bama sprej, 2 —Nano Vario, 3 —
RainX, 5 - 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix)

Slika 50 prikazuje FTIR spektre za neobradenu i obradene povrSine uzoraka PE-HD. Referentni
uzorak PE-HD ima dvostruki maksimum kod 2918 cm™ i 2848 cm™ koji oznacavaju asimetri¢no i
simetri¢no CH; istezanje. Dvostruki maksimum koji se javlja kod 1472 cm i 1462 cm™ oznacava
savijanje CH. veze. Kod 730 cm™ i 717 cm javlja se maksimum kao posljedica vibracije C-H
veze njihanjem. Spektri snimljeni na uzorcima PE-HD obradenim sredstvima 1 i 2 gotovo da su
identi¢ni, iako postoji mala razlika u intenzitetima. U odnosu na referentni uzorak, javlja se novi
maksimum na 2967 cm™, a moze se pripisati C-H istezanju. Maksimumi kod 2918 cm™ i 2848 cm™
su smanjenog intenziteta. Maksimum na 1100 cm™ se moZe pripisati prisutnosti C-O veze, a onaj

oko 850 cm™ C-Cl vezi. Ostali spektri ne pokazuju nove maksimume.
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Slika 51. FTIR spektri za PE-LD (ref — neobradena povrsina, 1 — Bama sprej, 2 -Nano Vario, 3 —
RainX, 5 - 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix)

Rezultati za Cistu, kao i za obradene povrsine polietilena niske gustoce (PE-LD) prikazani su na
slici 51. Karakteristiéne vrpce koje se javljaju za referentni uzorak polietilena niske gustoce su
sljedede: na 2918 cm™ i 2848 cm™ javljaju se maksimumi karakteristiéni za asimetriéno i
simetriéno CH, istezanje; maksimum na 1462 cm™ moze se pripisati CHz i CHjs istezanjima.
Pojavljuje se jos i vrpca na 719 cm?, a predstavlja vibraciju CH: njihanja. Kod obrade sredstvima
1 2 javlja se novi maksimum na 1055 cm™ a predstvalja vibraciju C-O veze. Zajedni¢ka vrpca
koja se javlja kod uzoraka obradenih sredstvima 3, 5i 6 je ona na 1748 cm™, a karakteristi¢na je
za vibracije C=0 veze. FTIR spektar uzorka obradenog sredstvom 6 pokazuje dvije nove vrpce, na
1097 cm™ koja oznagava C-O-C vezu, te na 805 cm™ koja vjerojatno predstavlja istezanje C=C

Veze.

Slika 52 prikazuje snimljene FTIR spektre na povr§inama uzoraka presanog filamenta trgovackog

naziva Forefront F41 FLEX™,
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Slika 52. FTIR spektri za Forefront F41 FLEX™ (ref — neobradena povrsina, 1 — Bama sprej, 2 —
Nano Vario, 3 — RainX, 5 - 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix)
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Slika 53. FTIR spektri za Forefront F43 TOUGH™ (ref — neobradena povrsina, 1 — Bama sprej, 2
—Nano Vario, 3 — RainX, 5 - 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix)

Na slici 53 prikazani su spektri snimljeni na uzorcima presanih filamenata trgovackog naziva
Forefront F43 TOUGH™ | Karakteristi¢ni maksimumi za referentni uzorak pojavljuju se kod
sljede¢ih valnih brojeva: 2962 cm™ ozna¢ava CHs asimetriéno istezanje; 1717 cm™ predstavlja
istezanje C=0 veze; maksimumi kod 1237 cm™ i 1019 cm™ predstavljaju istezanje C-O veze, dok
onaj kod 873 cm™ oznacava C-C vezu, a izrazeni maksimum kod 721 cm™ moze se pripisati CH
njihanju. Kod povrsina obradenih sredstvima 1 i 2 vide se iste nove vrpce —na 1252 cm™i 757 cm
§to se moze pripisati C-H deformaciji, te na 1073 cm™ $to oznadava vibraciju C-O veze. Kod
povriine obradene sredstvom 3 javljaju se novi maksimumi na 1685 cm™ , a pripada C=C vezi, te

793 cm! koji pripada C-H savijanju.
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Slika 54 prikazuje snimljene FTIR spektre za uzorke Z-GLASS polimera. Za referentni uzorak
javljaju se sljedeée vrpce: 1417, 873 i 729 cm™ oznadavaju C-H savijanje, 2936 i 2862 cm™
oznadavaju C-H istezanja, vrpca na 1243 cm™ karakteristi¢na je za C-H-O vezu, a na 1102 cm™ za

istezanje C-O veze. Obradene povrsine ne pokazuju nove maksimume.
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Slika 54. FTIR spektri za Z-GLASS (ref — neobradena povrsina, 1 — Bama sprej, 2 —Nano Vario,
3—RainX, 5-9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix)

Na slici 55 prikazani su snimljeni FTIR spektri na povrSinama uzoraka smole Clear. Odmah se
uocava da nema velike razlike izmedu pojedinih spektara. Za referentni uzorak smole javljaju se
maksimumi na 2956 cm™ i 2870 cm™, a karakteriziraju istezanje C-H veze. Savijanje C-H veze
oznad¢ava vrpca na 771 ecm™. Vrpca na 1705 cm™ odgovara istezanju C=0 veze, a na 1050 cm™
C-O istezanju. Na 1533 cm™ javlja se istezanje C-C veze, a na 1456 cm™ CHz simetri¢no istezanje.
Maksimum na 1246 cm™ predstavlja vibraciju C-H-O veze. Svi spektri obradenih povr$ina ne

pokazuju nove maksimume, a postojeci su drugacijih intenziteta.
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Slika 55. FTIR spektri za CLEAR smolu (ref — neobradena povrsina, 1 — Bama sprej, 2 -Nano
Vario, 3 — RainX, 5 — 9HMR-FIX, 6 — Bison Enamel Fix)
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Slika 56. FTIR spektar sredstva Bama Power Protector

Slika 56 prikazuje FTIR spektar Cistog sredstva Bama Power Protector. Karakteristi¢ne vrpce su
na sljede¢im valnim brojevima: 2962 cm™, 2928 cm, 2855 cm™ koje karakteriziraju C-H istezanje.
Vrpca na 1255 cm™ odgovara istezanju C-O veze, a na 647 cm™ C-Cl vezi. Maksimum na 840 cm™

odgovara vibraciji CH=CH veze, a onaj na 757 cm™ savijanju C-H veze.
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Slika 57. FTIR spektar sredstva Nano Vario

Karakteristi¢ne vrpce koje se javljaju na FTIR spektru sredstva Nano Vario prikazanog na slici 57
su: 2960 cm™, 2934 cm™® i 2859 cm™, a karakteristi¢ne su za istezanje C-H veze, dok savijanje iste
veze Kkarakteriziraju vrpce na 1465 cm™, 1348 cm™i 964 cm™. Vrpca na 1726 cm™ pripada
istezanju C=0 veze, a na 1148 cm? istezanje C-O veze. Maksimum na 777 cm™ moguce
predstavlja Si-O vezu, a 754 cm™ vibraciju O-H veze.
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Slika 58. FTIR spektar sredstva RainX

Na FTIR spektru sredstva Rain X (slika 58) vidi se vrpca koja karakterizira istezanje C-H veze, a
nalazi se na 2995 cm™. VVrpca na 1641 cm™ karakteristi¢na je za istezanje C=0 veze, dok je ona na
1476 cm™ karakteristi¢na za CH> striznu deformaciju. 1390 cm oznacava vibraciju CHs veze, a
1191 cm 1, 1060 cm™ oznadava deformaciju C-O veze, kao i 1004 cm™, a vrpca na 796 cm™
predstavlja prisutnost Si-C veze u molekuli.
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Slika 59. FTIR spektar sredstva 9HMR-FIX

Na slici 59 prikazan je FTIR spektar snimljen na uzorku sredstva 9HMR-FIX. Karakteristi¢ne
vrpce koje se javljaju su na 3075 cm™ i 3045 cm™ oznacdavaju prisutnost vibracije CH=CH, veze.
Maksimumi na 2928 cm™, 2870 cm™ i 2838 cm™ oznacavaju istezanje C-H veze. Vrpca na 1596
cm™ moguée oznadava vibracije benzenskog prstena prisutnog u molekuli, a vrpce na 1460 cm™ i
1436 cm™ C-C veze u prstenu. Maksimumi na 1193 cm™ i 1084 cm pokazuju prisutnost C-O veze,
a onaj na 956 cm™ savijanje C-H veze. Vrpca na valnom broju 796 cm™ i 695 cm™ oznacava
prisutnost Si-O veze, a na 737 cm™ savijanje O-H veze izvan ravnine. Na 721 cm™ javlja se vrpca
koja karakterizira savijanje C-H veze takoder izvan ravnine.
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Slika 60. FTIR spektar sredstva Bison Enamel Fix

Na spektru snimljenom na uzorku sredstva Bison Enamel Fix (slika 60) javljaju se sljedece vrpce:

2962 cm?, 2929 cm™ i 2870 cm™ koje oznadavaju istezanje C-H veze, a savijanje C-H veze
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pokazuju vrpce na 1379 cm™, 1449 cm™, 1484 cm™i 836 cm™. Vrpce na 1730 cm™ oznacava
vibraciju C=0 veze, na 1644 cm™ javlja se vrpca koja karakterizira C=C vibraciju. Vrpca na 1274
cm™ pokazuje najvjerojatnije simetriéno savijanje Si-CHs veze. Vibracije C-O veze pokazuju vrpce
s valnim brojevima 1120 cm™ i 1055 cm™. Vrpca na 995 cm™ pokazuje vibraciju C-C veze.

Pojavljuje se i vrpca na 655 cm™ koja vjerojatno predstavlja Ti-O vezu.

4.3. Rezultati ispitivanja u kanali¢ima
Provedeno je ispitivanje oblika kapljica unutar kanali¢a ovisno o obradi istih. Kori$tena su dvije

ulazne struje — voda i ulje, a tijekom ispitivanja koriSteni su razli€iti protoci.

Plavo obojena vodena faza je ulazila centralno, dok je uljna faza pumpama dovedena na donji i

gornji konektor.

PUMPA 1 PUMPA 2 PUMPA 3
Motor OFF T Motor OFF
brzo nazad brzo naprjed e g orz0 nazad brzo napried
flow [ul/ min] flow [ull min] 500 flow [ul/ min] 500
N/A P, N/A ochans promper N/A

Slika 61. Prikaz programa za regulaciju protoka pumpe

U kanali¢ima promjera 1,0 mm koriSteni su sljede¢i protoci (ulje:voda): 1000:100, 1000:200,
1000:400, 1000:500, 500:100, 500:50, 50:10, 100:10, 150:10 i 200:10 u pL/min.
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Na slici 62 prikazana je usporedba broja i oblika kapi koje dolaze u izlazni kanal ovisno o obradi
kanala. Razlika u obliku kapi nije znacajna, a broj kapi varira ovisno o obradi, od 4 do 6 kapi u

izlaznom kanalicu.

Slika 62. Usporedba broja i oblika kuglica unutar kanali¢a promjera 1,0 mm ( a) bez obrade, b)
obraden sredstvom Bama, ¢) obraden sredstvom Nano Vario) pri protocima: ulja 200 puL/min;

vode: 10 pL/min
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Slika 63. Usporedba broja i oblika kuglica unutar kanali¢a promjera 1,0 mm ( a) bez obrade, b)
obraden sredstvom Bama, ¢) obraden sredstvom Nano Vario) pri protocima: ulja 100 uL/min;

vode: 10 uL/min

Na slici 63 je uocljiva razlika u broju i u obliku kapi u izlaznom kanali¢u reaktora. Najveci broj
kapi primjecen je kod kanali¢a obradenih pjenom Nano Vario (Slika 63 ¢)), medutim, one nisu
pravilnog oblika, nego podsjecaju na sitne valjke. S druge strane, u kanali¢u obradenom sprejem
Bama (Slika 63 b)) kuglice imaju pravilan oblik i vi$e ih je u odnosu na neobradeni kanali¢ na Slici
63 a).

54



c)

Slika 64. Usporedba broja i oblika kuglica unutar kanali¢a promjera 1,0 mm ( a) bez obrade, b)
obraden sredstvom Bama, ¢) obraden sredstvom Nano Vario) pri protocima: ulja 150 pL/min;

vode: 10 pL/min

Usporedbom obradenih i neobradenog kanali¢a promjera 1,0 mm, kod protoka vode od 10 uL./min
i ulja od 150 pul/min prikazanih na slici 64, moZe se primijetiti da je razlika u obliku i broju kuglica
u izlaznom kanali¢u gotovo nikakva. U njemu se, pri ovim protocima, nalaze 3 do 4 kuglice koje

su pravilnog oblika.

Osim §to se pri odredenim protocima vidi razlika u obliku i broju kuglica izmedu obradenih 1
neobradenih uzoraka, primije¢eno je da isto ovisi i o na¢inu obrade. Tako se, pri protoku vode od
500 uL/min, i ulja od 50 pL/min, u izlaznom kanali¢u obradenom sredstvom 1 (sprej Bama)
pojavljuju istovremeno 6 kuglica, dok se u onom obradenom sredstvom 2 (pjena Nano Vario)
pojavljuju izduZene kapi u obliku malih valjaka (Slika 65 a) i b)). Isto se dogada kod protoka vode
1000 pL/min i ulja 500 uL/min (Slika 65 c) i d))
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c)

Slika 65. Usporedba broja i oblika kuglica unutar kanali¢a promjera 1,0 mm ( a) obraden
sredstvom Bama, b) obraden sredstvom Nano Vario) pri protocima: ulja 500 pL/min; vode: 50

puL/min; te pri protocima ulja: 1000 pL/min i vode: 50 ul/min (¢)id))

U reaktorima, u kojima su ulazni kanali promjera 1,5 mm, a izlazni 2,0 mm, za ispitivanje su
koristeni sljede¢i protoci (ulje:voda u ul/min): 1000:100, 1000:200, 1000:400, 1000:500 za
referentni uzorak, te dodatno 500:100, 500:500 i 500:50 za obradene uzorke.
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Slika 66. Usporedba broja i oblika kuglica unutar kanali¢a promjera 1,5 mm = 2,0 mm ( a) bez
obrade, b) obraden sredstvom Bama, ¢) obraden sredstvom Nano Vario) pri protocima: ulja 1000

uL/min; vode: 100 pL/min

1z slike 66 je vidljivo da je tok kod neobradenog uzorka (a) nestabilan, odnosno javljaju se i kuglice

i mali valjci u izlaznom kanali¢u, a razmak izmedu njih je nestalan. Obradeni uzorci (b, ¢) pokazuju

promjenu u smislu stabilnog toka i jednakog oblika kuglica te razmaka izmedu njih.
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Slika 67. Usporedba broja i oblika kuglica unutar kanali¢a promjera 1,5 mm = 2,0 mm ( a) bez
obrade, b) obraden sredstvom Bama, c) obraden sredstvom Nano Vario) pri protocima: ulja 1000

puL/min; vode: 200 pL/min,

Slika 67 prikazuje da obradom kanali¢a pojedinim sredstvom, pri protocima 1000:200 (ulje:voda
u puL/min) dolazi do smanjenja promjera kuglica u izlaznom kanali¢u, te da se razmak izmedu njih
poveéava. Takoder, pri protocima 1000:400 (Slika 68) vidi se da kuglice, obradom kanaliéa,

postaju pravilnijih oblika, a razmak izmedu njih je manji u odnosu na neobradeni uzorak.
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Slika 68. Usporedba broja i oblika kuglica unutar kanali¢a promjera 1,5 mm = 2,0 mm ( a) bez
obrade, b) obraden sredstvom Bama, c) obraden sredstvom Nano Vario) pri protocima: ulja 1000

uL/min; vode: 400 pL/min

Iz slike 68 primjecuje se nestabilnost toka u neobradenom kanalicu (a), dok obradom sa oba
sredstva tok postaje stabilan pri ¢emu su kuglice u izlaznom kanali¢u obradenom sredstvom Bama

(b) manje i pravilne dok se one u kanali¢u obradenom s pjenom Nano Vario (¢) polako izduzuju i

pocinju podsjec¢ati na male valjke.

Slika 69. Usporedba broja i oblika kuglica unutar kanali¢a promjera 1,5 mm = 2,0 mm ( a) bez
obrade, b) obraden sredstvom Bama, ¢) obraden sredstvom Nano Vario) pri protocima: ulja 1000
uL/min; vode: 500 uL/min
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Na slici 69 vidi se da, obradom kanali¢a s oba sredstva (a, b), kuglica u izlaznom kanalu ima vise

u odnosu na referentni uzorak (a) te su pravilnijeg oblika.

U reaktorima sa kanali¢ima promjera 2,0 mm provedena su ispitivanja pri sljede¢im protocima

(ulje:voda u nL/min): 1000:1000, 1000:500, 1000:400, 1000:200, 500:100, 500:50.

Slika 70. Usporedba broja i oblika kuglica unutar kanali¢a promjera 2,0 mm ( a) bez obrade, b)
obraden sredstvom Bama, c) obraden sredstvom Nano Vario) pri protocima: ulja 1000 uL/min;
vode: 400 pL/min

Slika 70 prikazuje stvaranje kapljica u kanali¢ima promjera 2,0 mm pri protocima ulje i vode
1000:400 pL/min. Na slikama se vidi da su kuglice pravilnijeg oblika u neobradenom kanalicu,

dok se u obradenim kanalima one izduzuju i smanjuje im se broj.
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Slika 71. Usporedba broja i oblika kuglica unutar kanali¢a promjera 2,0 mm ( a) bez obrade, b)

obraden sredstvom Bama, c¢) obraden sredstvom Nano Vario) pri protocima: ulja 1000 uL/min;
vode: 200 puL/min

U kanali¢ima promjera 2,0 mm i pri protocima ulja 1000 pl/min i vode 200 uL/min (slika 71)
moze se primijetiti smanjenje broja kapljica u obradenim izlaznim kanali¢ima. Njihov je oblik i
dalje pravilan. Isto je i u kanali¢cima promjera 2,0 mm u kojima je koristen protok ulja od 1000
uL/min i vode od 100 pL/min (Slika 72).
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Slika 72. Usporedba broja i oblika kuglica unutar kanali¢a promjera 2,0 mm ( a) bez obrade, b)
obraden sredstvom Bama, c¢) obraden sredstvom Nano Vario) pri protocima: ulja 1000 puL/min;

vode: 100 puL/min

Iz svega navedenog moze se zakljuciti da obrada kanali¢a sredstvima Bama Power Protector i
pjenom Nano Vario u nekim kanali¢ima povecava broj kuglica koje postaju pravilnije. U nekima,
pak, smanjuje broj kuglica koje se izduZuju. Brzina protoka takoder bitno utjece na izgled i broj
kapljica u kanali¢ima. U manjim kanali¢ima (promjera 1,0 mm) koriSteni su manji protoci, a
povecanjem protoka, povecava se i broj kapi u izlaznim kanalima. Za veée promjere izlaznih

kanali¢a (2,0 mm) vrijedi isto, povecanjem protoka, povecava se 1 broj kapljica u njima.

Za kanali¢e promjera 1,0 mm kao najbolji protoci pokazali su se protok ulja od 100 pL/min i vode
od 10 pL/min; te ulja od 1000 pL/min i vode od 50 pL/min i to uz obradu sredstvom Bama Power
Protector jer se broj kuglica pravilnih oblika pove¢ao u odnosu na referentne uzorke, a razmak

izmedu njih je bio stalan.

Za reaktore s ulaznim kanali¢ima promjera 1,5 mm i izlaznim promjera 2,0 mm najbolji omjer
protoka ulja 1 vode je 1000:500 pL/min u kojima su, obradom s oba sredstva, kuglice bile

pravilnijih oblika i bilo ih je viSe u odnosu na referentni uzorak.

Za reaktore s kanali¢ima promjera 2,0 mm obrada pogorsava svojstva, odnosno kapljice na izlasku

nisu pravilnih oblika i smanjuje im se broj u odnosu na referentni uzorak.

62



5. ZAKLJUCAK

Ovim je eksperimentom pokazan utjecaj obrade povrSine polimera s komercijalnim sredstvima
(Bama Power Protrctor, Nano Vario pjena za impregniranje, RainX sredstvo za zastitu stakla,
AntiAqua sprej, 9HMR-FiX premaz i Bison Enamel Fix sredstvo za zastitu keramike) na njihova
svojstva. Sredstva Bama Power Protector i pjena Nano Vario pokazala su se kao izvrsni
modifikatori povrsina ispitivanih polimera u smislu poveéanja hidrofobnosti povrSine i smanjenja
slobodne povrsinske energije. Pokazano je i da su slojevi koji su nastali na povrsini polimera
stabilni u vodi bez protoka i uz odredeni protok. Ono §to je zanimljivo je, da na snimljenim FTIR
spektrima, ako usporedimo referentne i obradene uzorke, nisu primjecene znacajne razlike. S druge
strane, FTIR spektri Cistih sredstava za obradu, pokazuju prisutnost sli¢nih skupina kao i na Cistim

povr§inama polimera, pa se taj nedostatak novih vrpci moze pripisati upravo tome.

Proizvedeni su i mikroreaktori razli¢itih promjera kanali¢a u kojima je takoder ispitan utjecaj
obrade povrsine. Pokazalo se da obrada povrsine utjece na stvaranje kapljica na izlazu iz reaktora,
a osim obrade znacajno utjecu i brzine ulaznih struja. Tako su u svim kanali¢ima, s povecanjem

protoka, kapljice na izlazu bile stabilnijih oblika i pove¢ao im se broj.
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6. POPIS SIMBOLA

Y1 - povrsinska napetost na granici faza tekuée-plinovito [N m? ili J m?]
Ys» - povriinska napetost na granici faza &vrsto-plinovito [N m™? ili J m?]
Y1 - povrsinska napetost na granici faza évrsto-tekuce [N m™ ili J m?]
Oy - Youngov kontaktni kut [°]

Ow - Wenzelov kontakti kut [°]

r - faktor hrapavosti

Oc - Cassie — Baxterov kontaktni kut [°]

@1 - udio povrsine 1 (povrsina krutine)

@2 - udio povrsine 2 (dio povrSine ispunjen zrakom)

Ov 1 - kontaktni kut povrsine 1 [°]

v 2 - kontaktni kut povrsine 2 [°]

va, v, v, v, vaP - disperzijske, polarne, vodikove, indukcijske i kiselo-bazne interakcije [N m-

Lilidm?]

S, - doprinosi svih ostalih interakcija [N m™ ili J m?]

¥ag - medupovrsinska napetost izmedu dvije faze [N m™? ili J m?]
¥Ya - povriinska napetost faze A [N mtili J m?

¥g - povriinska napetost faze B [N m? ili J m?]
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